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@> Verf ahren air Herstellung von alpha-AIkylacroIelnen. 

© Verf ahren zur Herstellung von a-Alkylacroleinen durch 
Umsetzung von Alkanalen mit Formaldehyd in Gegenwart 
von sekundaren Aminen und gewunschtenfalls von Sauren 
in fiusstger Phase unter Oberdruck bei einer Temperatur 
von mehr ats 150 °C und einer Reaktionszeit von hdchstens 
25 Minuten. 

Die nach dem Verf ahren herstellbaren a-AlkylacroJeine 
sind wertvolle Ausgangsstoffe fOr Farbstoffe, Pharmazeuti- 
ka und Schadltngsbekampfungsmittel. 
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Verfahren zur Herstellung von q-Alkylacroleinen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
a-Alkylacroleinen durch Umsetzung von Alkanalen mit Form- 
5 aldehyd in Gegenwart von sekundSren Aminen und gewUnschten- 
falls von SSuren in flUssiger Phase unter uberdruck bei 
einer Temperatur von mehr als 150°C und einer Reaktionszeit 
von hochstens 25 Minuten. 

10 Es ist bekannt, ot-Alkylacroleine durch Mannich-Kondensation 
von n-Alkanalen mit Formaldehyd mit Hilfe von sekundaren 
Aminen herzus tellen : 

R 1 -CH 2 -CHO + CH 2 0 > CH 2 = CCH0 

Im allgemeinen werden Temperaturen von uber 40°C, DrUcke 
von 1-10 bar und pH-Werte>3 verwendet. Hierbei konden- 
sieren die Alkanale mit Formaldehyd in Gegenwart von sekun- 
20 daren Aminen. 

So konnen Methacrolein bzw. 2-Ethylacrolein aus Propionalde- 
hyd bzw. n-Butyraldehyd und Formaldehyd nach dem in DE-PS 
875 194 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. In den 

25 Beispielen werden MonocarbonsSuren wie Buttersaure und 

StearinsMure gezeigt. MolverhSltnisse von Propionaldehyd/ 
Formaldehyd = 1/1,02 (mol), Propionaldehyd/sek . Amin = 1/0,038, 
Propionaldehyd/Saure = 1/0,013, sek. Amin/Saure = 3/1, Ver- 
weilzeiten von 4 bis 6 Stunden und Siedetemperaturen bis 

30 100°C werden gezeigt. Man arbeitet im allgemeinen bei einem. 
pH-Wert >7. 
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/feei einem ahnlichen Verfahren (DE-OS 28 55 504} zur Herstel- 
lung von Methacrolein werden CarbonsSuren , namlich Ameisen- 
sSure, EssigsMure und insbesondere Propionsaure , und als 
sekundSre Amine Dipropylamin , Methylbutylamiri , Ethylbutyl- 
5 amin und insbesondere Di-n-butylamin henvorgehoben . Im Bei- 
spiel wird eine Ausbeute von 81,7 % bei einer Umsetzung bei 
30 - 100°C und 2,5 bar wShrend 120 Minuten erzielt. Tempera- 
turen zwischen 70 und 120°C und DrUcke von 2 bis .10 bar, be- 
vorzugt 95°C bis 110°C und Drucke zwischen 2 und A bar wer- 

10 den angegeben. Als Verweilzeiten werden 30 bis 120 (Bei- 

spiel 120) Minuten angegeben. MolverhMltnisse Propionalde- 

hyd/Formaldehyd = 1/1-1,5, Propionaldehyd/sek. Amin 

= 1/0,02-0,05 (1/0,025) und Propionaldehyd/SSure 

= 1/0,01-0,02 (1/0,015) werden genannt. Eine entsprechende 

15 Umsetzung zeigt auch DE-OS 30 25 350 mit ahnlichen Verweil- 
zeiten, Temperaturen und DrUcken. 

Alle 3 VerSffentlichungen zeigen katalytische Mengen Amine 
in Verbindung mit Carbonsauren . Offenbar sind pH-Werte Uber 
20 7 wesentlich, um bei den geringen Katalysatorkonzentrationen 

n och ausreichen de Reaktionsgeschwindigkeiten zu erhalten 

bzw. noch hohere Verweilzeiten , die zu verstarkter Dimeri- 
sierung des a-Alkylacroleins f Qhren , zu* vermeiden . Nachtei- 
lig ist, dafc unter den genahnten Bedingungen erfahrungsge- 
25 niafi auch betrachtliche Mengen anderer Aldolkondensations- 
produkte entstehen, wie auch aus dem Beispiel der DE-OS 
28 55 504 hervorgeht. 

US-PS 2 518 416 beschreibt die Kondensation von Alkanalen 
30 und Formaldehyd in geschmolzenem Salz RRNH • HX (HX = 

eine Saure mit der Mindes taciditat von Trichloressigsaure ) , 
bevorzugt in (CH 3 > 2 NH * HC1 , bei 120 bis 300°C, vorzugs- 
weise 140 bis 220°c, drucklos bzw. mit verringertem Druck. 
Beispiel 1 zeigt eine Ausbeute von 51 % ot-Ethylacrolein 
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P aus n-Butyraldehyd und Formaldehyd bei 200 bis 220°C und 
ein Molverhaltnis von Salz zu Aldehyd wie 7:1. Die 
groBen Mengen an Aminsalz bedingen ohne Recycling erheb- 
liche Stoffkosten und Entsorgungsprobleme Oder bei Recycling 
5 einen hohen Auf bereitungsaufwand . 

US-PS 2 639 295 beschreibt die {Condensation von Propion- 
aldehyd und Formaldehyd, im Oberschufi-Verhaltnis 2 - 6/1, 
in Gegenwart von bis zu 0,25 fiquivalenten RRNH • HX 

K) (RRNH = sek.-Amin; HX r insbesondere HC1, HBr, H^SO^ und 

H 3 P0^) bei im allgemeinen 80 bis 130°C und pH 4 - 6, wobei 
der Uberschttssige Propionaldehyd abdestilliert wird. Die 
hochste in den Beispielen angegebene Reaktionstemperatur 
betragt 115°C. Das Ausbeute-Optimum (Beispiel 8) von 92,5 %, 

15 bezogen auf Formaldehyd, erzielt man mit einem Verhaltnis 
von Propionaldehyd/Formaldehyd = 5/1 Mol und einer 10-pro- 
zentigen essigsauren Piperidin • HCl-LQsung. Die Umsetzung 
wird im allgemeinen in Kolonnen durchgeftihrt (Beispiele). 
Wie die Beispiele zeigen, erfolgt die Reaktion im Gegen- 

20 strom von . Ausgangsstof f en und siedender Katalysatorlosung* 
Die Raura-Zeit-Ausbeute (Beispiel 8) ist unbef riedigend . 
Der Oberschufi an Propionaldehyd ist wegen des hohen Stoff- 
kreislaufes unokonoraisch und die hdhere Selektivitat bezUg- 
lich Formaldehyd wird mit unvermeidlichen Verlusten an 

25 Propionaldehyd, u. a. durch ^Condensation zu Methylpentenal , 
erkauft. Die vorgeschlagene Regenerierung des Katalysators 
durch Erhitzen auf 150 - 300°C ist bezuglich der gebilde- 
ten inaktiven tert. Amine RRNCH 3 unwirksam, 

30 Ein ahnliches, aber 2stufiges Verfahren beschreibt US-PS 
2 848 499 in der kontinuierlichen Kondensation von Pro- 
pionaldehyd/Formaldehyd/RRNH • HX ira Verhaltnis 1/1/2-5 
bei 105 - 120°C unter Druck. Als Sauren werden genannt 
HC1, H 2 S0^, H^PO^ und EssigsSure. Das einzige Beispiel ist 
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"mit HC1 beschrieben und zeigt, daft mit einem Verhaltnis 
von Propionaldehyd/Formaldehyd/(CH 3 ). 2 NH • HC1 =1/1,036/2,5 
bei 111°C ein Umsatz von 98,1 % Propionaldehyd und eine 
Selektivitat von 99,6 %, bezogen a.uf Propionaldehyd, bzw. 
5 99 %, bezogen auf Formaldehyd, erzielt wird. Das Beispiel 
zeigt eine Gesamtverweilzeit in den beiden Stufen von min- 
destens 45 Minuten. Das Verfahren arbeitet mit eiriem hohen 
Oberschu* an Aminsalz, der die bei US-PS 2 518 416 bereits 
genannten Nachteile mit sich bringt. 

Russ. Chem. Rev, 33 (1964), 314 beschreibt die Umsetzung 
von Propionaldehyd/Formaldehyd/(C 2 H 5 ) 2 NH • HC1 = 1/1/1 bei 
pH 6 - 7 wShrend 20 Minuten bei 45°C und die anschliefiende 
Freisetzung des Methacroleins . 

15 

Diese zweistufige Verfahrensweise soli hohe Selektivitaten 
ergeben. Eine starke Abhangigkeit vom pH wurde festge- 
stellt, beim Optimum pH 6 - 7 konnen man im Gegensatz zu 
pH 3 - 4 , wo man bei 100 - 120°C umsetzen miisse, bei so 

20 tiefer Temperatur arbeiten, daft ohne Polymer isationsver- 
luste hohe Selektivitaten erreicht werden. Es wird aus- 
drUcklich f estgestellt , daft vorgangige Verfahren dagegen 
weit vom Optimum entfernt sind. Streueride, schwierig re- 
produzierbare bzw. unbef riedigende Ausbeuten ergeben sich 

25 auf jene Weise. Die Autoren unterstreichen daher die Be- 
deutung der Bedingungen. 

Alle genannten Verfahren sind bezuglich gleichzeitig opti- 
maler Werte in den Ausbeuten, dem Katalysatoraufwand , den 
30 Raum-Zeit-Ausbeuten, dem technisch einfachen Betrieb unge- 
friedigend; DE-PS 875 194 und DE-OS 28 55 504 verlaufen 
nicht ausreichend selektiv und rasch; US-PS 2 518 416, 
2 639 295, 2 848 499 sind verf ahrenstechnisch sehr komp- 
liziert (Einsatz hoher Oberschusse einzelner Komponenten, 
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/erschwerte Bedingungen) bzw. liefern ebenfalls schlechte 1 
Ergebnisse; das in Russ, Chem. Rev. (loc/cit.) beschriebene 
Verfahren ergibt zwar bef riedigende Ausbeuten, ist aber 
wegen des hohen Katalysatoreinsatzes nachteilig. 

5 

Es wurde nun gefunden, daB a-Alkylacroleine der Forrael 

CH 2 =C-CH0 I, 



10 



IS 



R 1 



worin R 1 einen aliphatischen Rest bedeutet, durch Umsetzung 
von Alkanalen der Formel 

R 1 -CH 2 -CH0 II, 

worin R 1 die vorgenannte Bedeutung besitzt, rait Formaldehyd 
in Gegenwart von sekundSren Aminen und gewunschtenfalls von 
SSure bei Temperaturen zwischen 150°C und 300°C vorteilhaft 
hergestellt werden, wenn die Umsetzung in flussiger Phase 
20 unter Oberdruck bei einer Temperatur von mehr als 150°C und 
einer Reaktionszeit von hochstens 25 Minuten durchgefUhrt 
wird. 

Die Umsetzung kann fUr den Fall der Verwendung von Propanal 
25 durch die folgende Formel wiedergegeben werden: 

-H~0 

CH 3 -CH 2 -CH0 + CH 2 0 - > CH o =C-CH0 



CH 3 



30 Die Erfindung berUcksichtigt , dafc nicht nur die Ausbeute, 
sondern darUber hinaus noch weitere zum Teil sogar wich- 
tigere Ergebnisse der Umsetzung fUr ein wertvolles Verfah- 
ren in Betracht gezogen werden mttssen. Im Hinblick auf den 
Stand der Technik liefert das Verfahren nach der Erfindung 
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^eine Kombination vergleichsweise optimaler Ergebnisse, 
hohe Selektivitat bezttglich beider Komponenten (Alkanal, 
Formaldehyd) bei fast quant itativem Umsstz, hohe Raum-Zeit- 
Ausbeute, hohe Katalysatorleistung Q=Mole a-Alkylacro- 
lein/sek. Amin-Kquivalent , gute Produktqualitat (direkte 
Weiterverarbeitbarkeit), geringer technischer Aufwand, Aus- 
schlufi gravierender Toxizitatsprobleme . Alle diese Ergeb- 
nisse sind im Hinblick auf die bekannten Verfahren Uber- 
raschend . 

Das Verfahren hebt sich von den bekannten Methoden besonders 
Uberraschend durch eine extreme Steigerung der Raum-Zext- 
Ausbeuten bei hervorragender Selektivitat ab. Es ermoglxcht 
eine technisch und wirtschaf tlich vorteilhafte Produktxon 
S von a-Alkylacroleinen hoher Reinheit und ist daher u. a. 
~ vorzUglich brauchbar zur Produktion von Methacrolem, das 
bereits als Robdestillat (mit einem Gehalt von 2 - 3 % 
Wasser) zur Herstellung von Methacrylsaure durch Oxidation 
mit 0 2 sehr gut geeignet ist. 

Es ist Uberraschend, dafi das erf indungsgemaBe Verfahren bei 
Verwendung der niedrigen Mengen an Amin und wesentlich kur- 
Z eren Reaktionszeiten hohe Umsatze erlaubt und trotz hoher 
Temperaturen «-Alkylacroleine in hohen Ausbeuten und nahezu 
nebenproduktfrei in einfachen Reaktoren, z.B. Reaktxons- 
rohren, liefert, ohne daB ein groBer UberschuB an Formalde- 
hyd Oder dem entsprechenden Alkanal eingesetzt werden muB. 

Auch war es im Hinblick auf Russ. Chem. Rev. (loc cit.) 
nicht zu erwarten, daB bei Temperaturen oberhalb 150 C 
nahezu keine Nebenprodukte entstehen. Nach Kinet. Catal., 
Band A (1963), Seite 464 treten Polymerisation und Neben- 
produktbildung selbst unter Stickstoff und unter Verwen- 
dung eines Inhibitors ein. Auch sind die Verfahren nach 
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'"DE-OS 28 55 504 und DE-OS 30 25 350 auf Temperaturen von 
70 bis 120°C beschrankt, wobei aber als obere Grenze des 
bevorzugten Temperaturintervalls die tiefere Temperatur von 
110°C genannt wird. US-PS 2 518 416 zeigt bei den hohen 
5 Temperaturen von 200 bis 220°C (Beispiel 1) eine Ausbeute 
fUr die Herstellung von a-Ethylacrolein von lediglich 51 %. 

Die Alkanale II kSnnen mit Formaldehyd in stochiometrischen 
Mengen, im Unterschufi Oder auch im tiberschuB, in der Regel 
10 in einer Menge von 0,9 bis 1,5, vorzugsweise 0,95 bis 1,2,. 
vorteilhaft 1 bis 1,1, insbesondere 1 Mol Ausgangsstof f II 
je Mol Formaldehyd umgesetzt werden. Das Formaldehyd wird 
zweckmaMg in wafiriger, vorteilhaft in 20- bis 60-gewichts- 
prozentiger Losung verwendet. 

15 

Bevorzugte Ausgangsstof fe II und dementsprechend bevorzugte 
Endstoffe I sind solche, in deren Formeln R 1 einen n-Alkyl- 
rest mit 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstof fatomen 
bedeutet. Die vorgenannten Reste kSnnen hoch durch unter 
20 den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen, z.B. Alkoxygruppen 
Oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen , substitu- 
iert sein. 

So kommen als Ausgangsstof fe II beispielsweise in Frage; 
25 Propanal, n-Butanal, 3-Methylbutanal , n-Pentanal, n-Hexanal, 
3-Methylhexanal, 3-Ethylpentanal , 4-Methylhexanal , 
n-Heptanal, n-Octanal, n-Nonanal . 

Die Umsetzung kann in Abwesenheit Oder vorteilhaft in Ge- 
30 genwart von Saure, in der Regel anorganischer Saure, orga- 
nischer Mono-, Di- bzw. Polycarbonsaure , bevorzugt Mono- 
carbonsaure, insbesondere aliphatischer Monocarbonsaure , 
durchgefUhrt werden. 
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Als CarbonsSuren verwendet man zweckmSfiig aliphatische 
MonocarbonsSuren mit 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 4, Oder 
Di- und PolycarbonsSuren mit 2 bis. 10, vorzugsweise 2 und 
4 bis 6 Kohlenstof fatomen . Die Dicarbonsauren und Polycar- 
5 bonsauren konnen aromatische, araliphatische und bevorzugt 
aliphatische Carbonsauren sein. Geeignet sind z.B. Essig- 
saure , Propionsaure , Methoxyessigsaure , n-ButtersaLure , 
iso-ButtersSure , OxalsSure , Bernsteinsaure , Weinsaure, 
GlutarsSure, Adipinsaure, Maleins&ure , Fumarsaure. Andere 
10 organische SSuren sind prinzipiell ebenfalls verwendbar, 
in der Regel aber aus Preisgrtfnden weniger zweckmSBig. 

Als anorganische SMuren werden in der Regel Schwefel- und 
PhosphorsSure eingesetzt. Es konnen auch Sauregemische ver- 
15 wendet werden. Je Mol Alkanal II verwendet man zwischen 
0 und 0,25, vorteilhaft von 0,01 bis 0,1, bevorzugt 0,02 
bis 0,05 fiquivalente SSure. 



20 



Als Amine kommen zweckmaLfiig solche der Formel 

R 3 



^N-H . Ill 
2 3 

25 in Betracht, bei denen R und R gleich Oder verschieden 
sind und jeweils einen Alkylrest mit 1 bis 10, vorteil- 
haft 1 bis 8, insbesondere 1 bis k Kohlenstof fatomen , die 
noch durch Ether-, Hydroxy-, sekundare, tertiSre Amino- 
gruppen, insbesondere durch 1 bis 2 dieser Gruppen, sub- 

30 stituiert sein konnen, einen Aralkylrest mit 7 bis 12. Koh- 
lenstof fatomen , einen Cycloalkylrest mit 5 bis 7 Kohlen- 

2 3 

stof fatomen bedeuten, R und R auch mit dem benachbarten 

Stickstoff Glieder eines heterocyclischen , vorteilhaft 

5 bis 7-gliedrigen Ringes, der noch ein weiteres Stickstoff 

35 
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'"atom und/oder ein Sauerstof fatom enthalten und durch 
Hydroxyalkyl- Oder Alkylgruppen mit 1 bis k Kohlenstoff- 

atomen substituiert sein kann, bezeichnen konnen. 

5 Als Amine III kommen beispielsweise in Betracht: Dimethyl- 
amin, Diethylamin, Methylethylamin , Methylpropylamin , Di- 
propylamin, Dibutylamin , Di-iso-propylarain , Di-iso-butyl- 
amin, Methyl-iso-propylarain , Methyl-iso-butylamin , Methyl- 
sek.-butylamin, Methyl- ( 2-methylpentyl ) -amin , Me thy 1- 
ig (2-ethylhexyl)-arain, Pyrrolidin, Piperidin, Morpholin, 
N-Methylpiperazin , N-Hydroxyethyl-piperazin , Piperazin , 
Hexamethylenimin , Diethanolarain , Methylethanolamin, Methyl 
cyclohexylamin , Methylcyclopentalamin , Dicyclohexylamin ; 
entsprechende Gemische. 

15 

Je Mol Alkanal II verwendet man 0,001 bis 0,25 Aquivalente 
Amin, vorteilhaft 0,01 bis 0,1, bevorzugt 0,02 bis 0,05. 

Das VerhSltnis der Jiquivalente Amin zu Saure wird vorzugs- 
2Q weise so gewShlt, da£ ein pH-Wert von 2,5 bis 7 resultiert 
Die Umsetzung wird stets bei einer Temperatur von mehr als 
150°C, vorteilhaft zwischen 150 und 3 0 0° C , bevorzugt von 160 
bis 220°C, insbesondere 160 bis 210°C, stets unter Ober- 
druck, diskontinuierlich Oder vorteilhaft kontinuierlich 
25 durchgefUhrt . Der Reaktionsdruck betragt mehr als 1 bar, 
in der Regel zwischen 1 und 300, zweckmafiig von 5 bis 300, 
vorteilhaft von 10 bis 150, bevorzugt 20 bis 100, insbe- 
sondere 40 bis 80 bar. Druck und Temperatur werden so ein- 
gestellt, dafi die Umsetzung stets unterhalb des Siedepunk- 
30 tes des Reaktionsgemisches erfolgt. 

Die Verweilzeit bzw, Reaktionszeit betragt hochstens 25 j 
zweckmaBig 0,01 bis 25, vorteilhaft 0,015 bis 10, bevor- 
zugt 0,03 bis 1, insbesondere 0,05 bis 0,5, vorzugsweise 
35 0,05 bis 0,3 Minuten. Als Reaktor wird bei Verweilzeiten 



.BASF Aktieng««Uschart 



-10 - 



0092097 

0.2-0050/35865 



"miter 10 Minuten vorteilhaft ein Rohrreaktor eingesetzt. 

In den Reaktionsgemischen k5nnen neben Wasser zusatzlich 
organische L6sungsmittel wie z.B. Propanol, Dioxan, Tetra- 
5 hydrofuran, Methoxyethanol enthalten sein. 

Die Reaktion kann wie folgt durchgeftthrt werden: Ein Ge- 
misch von Ausgangsstoff II, Amin III, Formaldehyd und 
zweckmaBig Wasser und/oder SSure wird wShrend der Reakti- 
10 onszeit bei der Reaktionstemperatur und dem Reaktionsdruck ge- 
halten. 

In einer bevorzugten Aus ftihrungs form wird ein Gemisch 
(zweckmSBig Mquimolares Gemisch) aus Formaldehyd und Aus- 

1S gangsstoff II wird Uber einen WSrmetauscher auf die ge- 

wUnschte Reaktionstemperatur erhitzt und einem Rohrreaktor 
zugeleitet. In dieses Gemisch wird eine Katalysatorlosung 
(LQsung des sekundaren Amins und einer SSure, zweckmaBig 
in H 2 0) am Reaktoreingang eingedUst, die gegebenenfalls 

20 Uber einen Warmetauscher ebenfalls auf die Reaktionstempe- 
ratur erwSrmt wird. Die stark exotherme Reaktion setzt ein 
und das Reaktionsgemisch erwSrmt sich weiter. Der Druck, 
unter dem die Reaktion ablauft, wird durch ein Druckhalte- 
ventil am Reaktorausgang auf solchen Werten gehalten, daB 

25 das Reaktionsgemisch auch bei hohen Temperaturen im Reaktor 
wahrend der Reaktionszeit noch flUssig bleibt. Nach der 
Umsetzung wird das Reaktionsgemisch auf Normaldruck ent- 
spannt und aufgearbeitet . Bei der Herstellung von Meth- 
acrolein aus Propanal und Formaldehyd wird bevorzugt das 

30 Reaktionsgemisch einer Kolonne zugeleitet und dort mit 
Wasserdampf gestrippt. Das Methacrolein verlaBt zusammen 
mit Wasser die Kolonne am Kopf. Das Gemisch wird konden- 
siert und Uber ein Phasentrenngef SB in eine obere und eine 
untere Phase getrennt. Die obere Phase enthalt das Meth- 

35 acrolein und wird in einem Behalter gesammelt. Die untere 
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P Phase besteht hauptsSchlich aus Wasser. Sie wird zur Ent- 
fernung des noch darin gelosten Methacroleins wieder in 
die Kolonne zurtickgef Uhrt . Die wSBrige Katalysatorlosung 
wird am Sumpf der Kolonne zusammen mit dem bei der Reaktion 
5 gebildeten Wasser und dem Wasser der Formaldehydlosung ab- 
gezogen. FUr die Weiterverarbeitung kann, wenn sehr wenig 
Amin eingesetzt wird und deshalb die RUckfUhrung des Kata- 
lysators nicht mehr lohnt, die Sumpf flussigkeit verworfen 
werden. Bei groBeren Aminkonzentrationen im Sumpfablauf 

KJ kann aber auch Wasser teilweise destillativ abgetrennt und 
die Katalysatorlosung wieder in den Reaktor zurQckgef Uhrt 
werden. AuBerdem ist es mSglich, den Sumpfablauf so in zwei 
Teilstrome aufzuteilen, daB ein Teilstrom gerade die Menge 
an Wasser mit sich ftthrt, die bei der Reaktion gebildet 

TS und mit den Ausgangsstof f en eingegeben wurde. Dieser Teil- 
strom wird dann ausgeschleust und der restliche Anteil in den 
Reaktor zurUckgef Uhrt . WaBriger Formaldehyd und Alkanal II 
kSnnen auch getrennt vorgeheizt und dem Reaktor zugefahren 
werden. Sofern mit wSBrigem Formaldehyd nicht raischbare 

20 Alkanale II umgesetzt werden, ist die getrennte Zufuhr 
zweckmSBig. 

Die Auftrennung des Reaktionsgemisches durch Destination 
Oder Wasserdampfdestillation in einer Kolonne stellt nur 

25 eines der mbglichen Aufarbeitungsverfahren dar. Infrage 
kame z.B. auch eine Extraktion des Endstoffs I aus der 
Katalysatorlosung mit einem geeigneten LSsungsmittel , z.B. 
2-Ethylhexanol . Bei geringer L5slichkeit des Endstoffs I 
in der Katalysatorlosung kann auch eine einfache Phasen- 

30 trennung ausreichend sein. 

Die nach dem Verfahren herstellbaren a-Alkylacroleine 
sind wertvolle Ausgangsstof fe fUr Farbstoffe, Pharmazeu- 
tika und SchadlingsbekSmpfungsmittel . Durch Oxidation von 

35 
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Methacrolein gelangt man zu den entsprechenden Methacryl- 
sSuren und MethacrylsSureestern , die bei der Herstellung 
von Kunststof fen, Acrylglasern , Formmassen, Profilen, % 
Lacken, Schmierolen, Klebern, Textilhilf smitteln wertvoll 
5 sind. Bezttglich der Verwendung wird auf vorgenannte Litera- 
tur und Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie 
(4. Ausgabe), Band 16, Seiten 609 bis 614, verwiesen. 

Beispiel 1 

10 

Als Reaktor wurde ein Reaktionsrohr (4 ml) rait einem Druck- 
halteventil am Rohrende verwendet. Der Reaktorausgang war 
mit einer Kolonne verbunden. Das Druckhalteventil war so 
eingestellt, dafl die Reaktion in flttssiger Phase bei einem 
15 Druck von 48 bar stattfand. 

Aus einem Behalter wurden pro Stunde 1 574 ml eines Ge- 

raisches aus Propionaldehyd und waBrigem Formaldehyd 

(37 Gew.%) mit 661 g Propionaldehyd und 342 g Formaldehyd 

20 (Molverhaltnis 1 : 1) in einen Warmetauscher gepumpt, dort 
auf 161°C erwarmt und dem Rohrreaktor zugef Uhrt . In diese 
Mischung wurden aus einem zweiten Behalter entnoramene 
524 ml/h einer mit einem Warmetauscher ebenfalls auf 
161°C erwarmten waBrigen Katalysatorlosung am Reaktorein- 

25 gang eingedUst. Die Katalysatorlosung enthielt 3,66 Gew.% 
Dimethylamin und 5,27 Gew.% EssigsSure. Diese Mengen ent- 
sprachen, bezogen auf 1 Mol eingesetzten Propionaldehyd, 
Verhaltnissen von 0,037 Mol Amin bzw. 0,04 Mol EssigsSure. 
Durch die stark exotherme Reaktion stieg die Temperatur an. 

30 WShrend der Umsetzung wurden Reaktionstemperaturen von 

161 bis 184°C gemessen. Die Verweilzeit betrug 6,9 Sekun- 
den, das pH 5,6. Das Reakt ionsgemisch wurde nun entspannt 
und in der Kolonne mit Wasserdampf gestrippt. Am Kolonnen- 
kopf wurden 809,8 g/h organische Phase mit 96,7 Gew.% 

35 Methacrolein erhalten. Dies entsprach einer Ausbeute von 
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98,1 % der Theorie (bezogen auf den eingesetzteh Propion- 
aldehyd) und einer Reaktor-Raum-Zeit-Ausbeute von 
195,8 kg/1 • h. Die organische Phase enthalt neben Wasser 
und Methacrolein jals organische Verunreinigungen im we- 
sentlichen 0,46 Gew.% unumgesetzten Propionaldehyd und 
0,29 Gew.% dimeres Methacrolein. Der Endstoff konnte ohne 
vorherige Reinigung weiterverarbeitet werden. In einer wei- 
teren Vorlage wurden 1 316 g/h des Sumpfablaufes der Ko- 
lonne gesararaelt. 

Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wurde die Umsetzung mit den folgenden 
Anderungen durchgefUhrt : 



10 



15 



Druck 50 bar; 600,5 g/h (8,34 Mol/h) n-Butyraldehyd, 
699,7 g/h Formaldehydlosung (8,63 Mol Formaldehyd/h) ; 
132 ml/h KatalysatorlSsung (26,3 Gew.% Dimethylamin und 
38 Gew.% Essigsaure); Molverhaltnis Formaldehyd : n-Butyr- 

20 aldehyd; Dimethylamin : EssigsSure von 1,035:1:0,1:0,1; 
Verweilzeit 10 Sekunden. n-Butyraldehyd und Formaldehyd 
wurden jeweils Qber einen W&rmetauscher getrennt auf 
170°C erhitzt. Der Katalysatorstrom von 20°C ging als. Zu- 
lauf zum Reaktoreingang, wo die 3 Str6me zusammentraf en . 

25 Wahrend der Umsetzung wurden Temperaturen von 170 bis 193 C 
gemessen. Man erhielt 703 g/h organische Phase mit 95 Gew.% 
2-Ethylacrolein (95,3 % der Theorie, bezogen auf einge- 
setzten n-Butyraldehyd ) und einer Raum-Zeit-Ausbeute von 
167 kg/1 • h. Die organische Phase enthielt neben Wasser 

30 und 2-Ethylacrolein als wesentliche organische Verunreini- 
gung 2,3 Gew.% Butyraldehyd und 0,4 Gew.% 2-Ethylhexenal . 
Sumpfablauf 733 g/h. 
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Beispiel 3 1 

Analog Beispiel 1 wurde die Umsetzung mit den folgenden 
Anderungen durchgefuhrt : 

5 

2 888 g/h aquimolare Mischung (jeweils 20,59 Mole) aus 
Propionaldehyd und FormaldehydlSsung; 333 g/h wafirige 
Katalysatorlbsung (10 Gew.% Dimethylamin und 15,3 Gew.% 
EssigsSure); Druck 80 bar; Molverhaltnis Formaldehyd : Pro- 

10 pionaldehyd : Dimethylamin : Essigsaure von 

1:1: 0,036 : 0,041; Vorheiztemperatur ( Austauscher ) 
162 C; wahrend den Umsetzung wurden Reaktionstemperaturen 
von 189 bis 205°C gemessen; Verweilzeit 6 Sekunden; 
1 452 g/h organische Phase (96,5 Gew.% Methacrolein ) ; 

15 Ausbeute 97,2 % der Theorie. Die organische Phase enthielt 
als organische Verunreinigung unter 0,6 Gew.% Propional- 
dehyd und unter 1 Gew.% dimeres Methacrolein und konnte 
direkt weiterverarbeitet werden. Sumpfablauf 1 769 g/h. 

20 Beispiele 4 bis 6 

Analog Beispiel 1 wurde die Umsetzung mit den folgenden 
Snderungen durchgef (ihrt : 

25 Verweilzeit 7 Sekunden; 1 585 g/h einer auf 160°C erwarraten, 
aquimolaren (jeweils 11,3 Mol/h Aldehyd) Mischung Propion- 
aldehyd/Formaldehydlosung, 520 ml/h auf 160°C vorerwarmte 
wafirige KatalysatorlSsung mit 0,037 Mol (bezogen auf 
1 Mol Propionaldehyd) einer der nachfolgend genannten 

30 sekundaren Amine in {Combination mit EssigsSure; Druck 

50 bar; die weiteren Werte wurden in der folgenden Ta belle 
zusammenges tellt . 

33 
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Tabelle 



Bei- 
spiel 

Nr, 


Amin 


Mol 
Amin 

bez. a 
Rropioni 


Mol 

Essig- 
saure 

uf 1 Mol 

aldehyd 


Temperaturen 
wShrend der 
Reaktion 

°c 


Ausbeute 
(% der 
Theorie) 


4 
5 
6 


Diethylamin 

Piperazin 

Di-n-butyl- 
amin 


0,037 
0,037 
0,037 


0,042 
0,063 
0,052 


161 - 186 
161 - 188 
161 - 186 


92,3 
95,8 
92,7 



Beispiel 7 

15 Analog Beispiel 1 wurde die Umsetzung mit den folgenden 
ftnderungen durchgefUhrt : 

Reaktorvolumen 5,5 ml; pro Stunde 3 480 ml eines Gemisches 
aus 24,76 Mol Propionaldehyd und 24,76 Mol Formaldehyd 

20 (37-prozentig, wafirige) und 488 ml wa&rige KatalysatorlS- 
sung (15 Gew.% Diraethylamin und 16 Gew.% Schwefelsaure); 
Druck 80 bar; MolverhSltnis Formaldehyd : Propionalde- 
hyd : Dimethylamin : Schwefelsaure von 1:1:0,072:0,035. 
Vorheiztemperatur der Aldehyd-Mischung 163°C, der Kataly- 

25 satorlosung 185°C; wShrend der Umsetzung wurden Reaktions- 
temperatureh von 182 bis 194°C gemessen; 1 729 g/h organi- 
sche Phase (95,2 Gew.% Methacrolein) ; Ausbeute 95 % der 
Theorie; Raum-Zeit-Ausbeute 299 kg/1 • h; Verweilzeit 
5 Sekunden. 
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Beispiel 8 

Analog Beispiel 1 wurde die Umsetzung rait den folgenden 
Xnderungen durchgefUhrt: 

5 

Reaktorvolumen 5,5 ml; pro Stunde 3 450 ml eines Gemisches 
aus 24,55 Mol Propionaldehyd und 24,55 Mol Formaldehyd 
(37-prozentig, wafirig) sowie 320 ml einer wafirigen Kataly- 
satorlSsung (15 Gew.% Dimethylamin und 15,2 Gew.% Oxal- 

K) sSure); Druck 80 bar; MolverhSltnis Formaldehyd : Propion- 
aldehyd : Dimethylamin : Oxalsaure von 1:1:0,046:0,023. 
Vorheiztemperatur der Aldehyd-Mischung 159 P C, der Kataly- 
satorlQsung 174°C; wShrend der Umsetzung wurden Reaktions- 
temperaturen von 180 bis 191°C gemessen; 1 708 g/h organi- 

15 sche Phase (96,4 Gew.% Methacrolein) ; Ausbeute 95,8 % der 
Theorie; Raum-Zeit-Ausbeute 294 kg/1 • hj Verweilzeit 
5,3 Sekunden. 

Beispiel 9 

20 

Analog Beispiel 1 wurde die Umsetzung mit den folgenden 
Anderungen durchgefUhrt: 

Pro Stunde 1 531 ml eines Gemisches aus 10,97 Mol Propion- 
25 aldehyd und 10,97 Mol Formaldehyd (37-prozentig, waSrig) 
sowie 511 ml einer wafirigen Katalysatorlosung (3,79 Gew.% 
Dimethylamin und 6,20 Gew.% Weinsaure); Druck 50 bar; 
MolverhSltnis Formaldehyd : Propionaldehyd : Dimethyl- 
amin : Weinsaure von 1 : 1 : 0,039 : 0,019; Vorheiztempe- 
30 ratur der Aldehyd-Mischung und der Katalysatorlosung 168°C; 
wahrend der Umsetzung wurden Reaktionstemperaturen von 177 
bis 197 C gemessen; 763 g/h organische Phase (95 Gew.% 
Methacrolein); Ausbeute 94,4 % der Theorie; Raum-Zeit-Aus- 
beute 181 kg/1 . h; Verweilzeit 7 Sekunden. 
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25 



Paten tanspruch 

Verfahren zur Hers tellung von a-Alkylacroleinen der Formel 

CH~=C-CH0 I, 
^ il 
R 

worin R 1 einen aliphatischen Rest bedeutet, durch Umsetzung 
von Alkanalen der Formel 

R 1 -CH 2 -CH0 II, 

worin R 1 die vorgenannte Bedeutung besitzt, rait Forraaldehyd 
in Gegenwart von sekundaren Arainen und gewUnschtenfalls von 
Sauren bei Temperaturen zwischen 150 und 300°C, dadurch 
gekennzeichnet , daB die Umsetzung in flUssiger Phase unter 
Oberdruck bei einer Temperatur von mehr als 150°C und einer 
Reaktionszeit von hSchstens 25 Minuten durchgeftthrt wird. 
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